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(54) Shampooing contenant au moins une silicone et au moins un copolymere iineaire sequence 
amphiphile, anionique ou non-ionique 



(57) La pr^sente Invention concerne une composi- 
tion de lavage des mati^res k6ratiniques, de pr^f^rence 
des fibres k6ratiniques, contenant, dans un milieu 
aqueux cosm^tiquement acceptable, 

au moins un copolymfere Iin6aire s6quenc6 amphi- 
phile, anionique ou non-ionique, comprenant au 
moins un bloc hydrophobe et au moins un bloc hy- 
drophlle, it I'exclusion des copolym^res sdquencte 
d'oxyde d'ethylfene et d'oxyde de propylene, des co- 
polym^res s^quencds d motifs urdthanne et des co- 



polym^res s^uenc^s d motifs siloxane, 

aii moins une silicone non-volatile, et 

au moins un agent tensioactif anionique assocl^ d 

au moins un agent tensioactif non-ionique et/ou am- 

photdre, 

ainsi que I'utillsation d'une telle composition pour le la- 
vage des matieres k^ratiniques. 
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Description 

[0001] La pr6sente Invention concerne des compositions de lavage des fibres k6ratinlques contenant, dans una 
base pour shampooings, au moins un copolymfere amphiphile lin^alre s6quenc6, anionique ou non-ionique, compre- 
nant au moins un bloc hydrophobe et au moins un bloc hydrophile, et au moins une silicone non-volatile. 
[0002] Les silicones non-volatiles sont connues depuis longtemps dans le domaine cosm6tlque, et en partlculier 
dans le domaine capillaire, pour leurs proprl6t6s de conditionnement. En effet, elles facilltent le d^mdlage des cheveux 
et leur confferent un aspect lisse et brillant. 

Ces performances conditionnantes des silicones, satisfaisantes sur des cheveux normaux, le sont toutefbis net- 
tement moins sur des cheveux sensibllis6s par des traitements susceptibles de d6grader la structure des cheveux tels 
que la coloration ou la decoloration oxydantes et la d6formation permanente. Or, ce sont Justement les cheveux abTm6s 
par ces traitements qui presentent des problfemes de ddmSlage et des d6fauts cosmStlques qui n6cessiteraient un 
effet conditionnant. 

[0003] Une approche pour rdsoudre ce probl^me a consists k associer les silicones & des polymdres cationiques. 
II s'est av6r6 qu'une telle association facillte en effet le d^mSlage et am6llore la douceur des cheveux abtm6s. mals 
ceux-ci deviennent alors trop lisses et fuyants et n'ont plus ni corps ni maintien. 

Par ailleurs, I'utilisation de copolym6res blocs silicon^, de polyur#thannes i blocs polyester ou poly6ther ou de 
copolym6res s6quenc6s k blocs poly(oxyde d'6thyl6ne) et poly(oxyde de propylene), seuls ou en association aveo des 
silicones, s'est av6r6e etre une solution encore moins satisfaisante que celles d^crltes ci-dessus. 
[0004] La demanderesse a constats avec surprise que {'utilisation d'un groupe de copolymdres Iin6aires s6quenc6s 
amphiphlles partiouliers en association avec au moins une silicone, dans une base particuiidre pour shampooings, 
permettait de rSsoudre les probl6mes de I'art ant6rieur. Les shampooings mis au point par la demanderesse facilltent 
le d6mSlage k I'Stat moulll6 et k PStat sec des cheveux et donnent d'excellents r6sultats cosm6tiques, c'est-S-dire 
confSrent aux cheveux un aspect brillant et un toucher soyeux tout en leur donnant du corps et du maintien, et ceci 
aussi blen sur des cheveux naturels que sur des cheveux moyennement ou fortement abTm6s. 
[0005] La pr6sente Invention a par consequent pour objet une composltfon de lavage des mati6res kSratlnlques, de 
preference des fibres l<6ratiniques, et en particulier des cheveux, contenant, dans un milieu aqueux ou hydroalcoolique 
cosmetiquement acceptable, 

• au moins un copolymere llneaire sequence amphiphile, anionique ou non-ionique, comprenant au moins un bloc 
hydrophobe et au moins un bloc hydrophiie, k I'excluslon des copolym6res sequences d'oxyde d'ethyldne et d'oxy- 
de de propylene, des copolymSres sequences i motifs urethanne et des copolym6res sequences i motifs slloxane, 

• au moins une silicone non-volatile d temperature amblante, et 

au moins un agent tensloactif anionique associe k au moins un agent tensioactif non-ionique et/ou au moins un 
agent tensioactif amphotere. 

[0006] La presente Invention a 6galement pour objet rutillsation d'une telle composition pour le lavage des fibres 
keratiniques. 

[0007] Les copolymeres Iin6aires sequences, utillsables selon la pr6sente Invention, sont des copolymeres dits "am- 
phiphlles". ii savoir des copolymeres comportant au moins un bloc hydrophobe et au moins un bloc hydrophile. 

On entend par "bloc hydrophobe" selon la presente inventton un bloc comprenant au moins 75 % en moles de 
monomeres insoiubles dans I'eau et par "bloc hydrophile", un bkx: comprenant au moins 75 % en moles de monomeres 
hydrosolubles. 

[0008] Les monomeres hydrosolubles formant le ou les blocs hydrophlles des copolymeres sequences utilises dans 
la presente invention peuvent etre de nature anionique ou non-ionique et peuvent etre utilises seuls ou sous forme de 
melange contenant deux ou plusieurs monomeres differents. 

[0009] On peut citer k titre d'exemples de monomeres hydrosolubles anionlques, les acldes carboxyliques k insa- 
turation 6thyl6nique, tels que I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide itaconique, I'acide fumarique, I'aclde cro- 
tonique et I'acide maieique, I'acide 2-acrylamido-2-m6thylpropane-sulfonique, I'acide styrenesulfonique, I'acide vinyl- 
sulfonique et I'acide vinylphosphonique. 

Les monomeres hydrosolubles non-ioniques englobent, entre autres, I'acrylamide. les acrylamides N-alkyl6s en 
Ci.6 ou N.N-dialkyles en C^.g, I'acrylate de poiyethyieneglycol, le methacrylate de polyethyieneglycol, le N-vinylace- 
tamide, le N-methyl-N-vinylacetamide. le N-vinylformamide. le N-m6thyl-N-vinylformamide. les N-vinyllactames com- 
portant un groupe cyclique de 4 a 9 atomes de carbone. I'alcool vinylique (copolymerise sous forme d'acetate de vinyle 
puis hydrolyse), I'oxyde d'6thylene, I'acrylate d'hydroxyethyle, I'acrylate d'hydroxypropyle, le methacrylate d'hydroxye- 
thyle et le methacrylate d'hydroxypropyle. 

[001 0] Les monomeres insoiubles dans I'eau formant le ou les btocs hydrophobes des copolymeres sequences sont 
choisis de preference parmi les monomeres vinylaromatiques tels que le styrene et ses derives alkyies comma le 
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4-butylstyr6ne, I'a-m6thylstyr6ne et le vinyltoludne, les di6nes tels que le butadifene et le 1 ,3-hexadi6ne, et les d6riv6s 
alkyl§s des diSnes tels que I'isoprfene et le dim6thylbutadl6ne. le chloropr6ne, les acrylates d'alkyle en C,. m, d'aryle 
en C6.10 ou d'aralkyle en ,0 l^s m6thact7lates d'alkyle en Ci.^o d'aryle en Cg-io ou d'aralkyle en Cg. ^q, comme 
par exemple les (meth)acrylates de m6thyle, d'6thyle, de n-butyle. de 2-6thylhexyle, de tert-butyle, d'isobornyle, de 
ph^nyle ou de benzyle, I'ac^tate de vinyle, les vinyl6thers de formule CHg-CH-O-R et les allyl6thers de formule 
CH2=CH-CH2-0-R oiJ R repr6sente un groupe alkyle en C^.g, racrylonltrlle, le chlorure de vinyle, le chlorure de viny- 
lid^ne, lacaprolactone, I'^thyldne, le propylene, les monomdres vinyllques fluorte ou ^ chaTne perfluor^e, tels que les 
acrylates et m^thacrylates de fluoroalkyle ou les oc-fluoroacrylates d'alkyle. 

[001 1] Comme Indiqud ci-dessus i propos de la d^finltton des blocs hydrophobe(s) et hydrophlle<s) des copolymSres 
sSquenc^s amphiphiles, les monomSres hydrosolubles et les monom^res Insolubles dans I'eau repr^sentent au moins 
75 % en moles respectlvement des blocs hydrophobes et hydrophiles. Autrement dit, le ou les blocs hydrophobes 
peuvent comprendre jusqu'S 25 % en moles d un ou de plusieurs monom^res hydrosolubles. Cette proportton est de 
pr^fSrence au plus ^gale 10 % en moles et, Id^alement, inf^rleure ou ^ale d 5 % en moles. 

De manidre analogue, le ou les blocs hydrophiles peuvent comprendre jusqu'd 25 % en moles, de pr^fdrence 
jusqu'd 10 % en moles, et IdSalement jusqu'd 5 % en moles, d'un ou de plusieurs monom^res Insolubles dans I'eau. 

Les copolym^res lln^aires s6quenc6s utilises englobent bien entendu ^alement ceux dans lesquels les blocs 
hydrophiles et les blocs hydrophobes sont constitu§s exclusivement respectivementde monomSres hydrosolubles et 
de monom^res insolubles dans I'eau. Ces blocs peuvent Stre des bkx:s homopolymdres ou des blocs copolym^res 
renfermant deux ou plus de deux monomdres diff^rents du m§me type. 

[001 2] La masse mol6culaire moyenne en nombre de cheque bloc, qu'll solt hydrophobe ou hydrophile, copolymfere 
ou homopolymdre, est de pr^f^rence comprise entre 500 et 100 000, en particulier entre 500 et 50 000, avec un Indice 
de polydispersit6 (M^M„) comprls entre 1 ,01 et 3,0, de pr6f6rence entre 1 ,1 et 2,5. 

[001 3] Les polymSres blocs de I'lnvention peuvent §tre pr^par^s par les proc^d^s de synthese classiquement utilises 
pour obtenir des polymdres blocs. On peut biter par exemple les polymerisations anionique ou cationique, et la poiy- 
mdrisatton radicalairecontr6l6e (voir "New Method of Polymer Synthesis", Blackie Academic & Professional, Londres, 
1995, volume 2, page 1, ou Trends Polym. Sci. 4, page 183 (1996) de C. J. Hawker), qui peut Stre mise en oeuvre 
suivant diff6rents proc6d6s comme par exemple la polym6risatiOn radicalaire par transfer! d'atomes (Atom Transfert 
Radical Polymerization ou ATRP) (voir J/\CS, 117, page 5614 (1995), de Matyjasezwski etal.). la m6thode des radlcaux 
tels que les nitroxydes (Georges et al., Macromolecules, 1993, 26, 2987). 

On peut aussi utiliser ces proc^d^s pour obtenir un seul des deux types de blocs du polym^re de I'lnvention, 
I'autre bloc dtant introduit dans le polym6re final par I'intermMiaire de I'amorceur utilise ou bien par rdactnn de couplage 
entre les blocs hydrophiles et hydrophobes. 

[0014] Les compositions de lavage de la prteente Inventnn peuvent contenir les<x}polymdres sequences d I'^tat 
dissous ou disperse, et ces copoiym^res sont done de preference solubles ou dispersibles dans le milieu cosmetique 
utilise. 

Les copolymeres diblocs sont de preference hydrosolubles. 
[0015] On entend par "hydrosoluble" des composes (polym6res ou monomSres) qui, introduits dans i'eau k 25''C, 
et si besoin neutralises, k une concentration en poids egale d 0,1 %, permettent I'obtention d'une solution ou d'une 
suspension macroscopiquement homogene et transparente, c'est-d-dire ayant une valeur de transmittance de la lu- 
miere, k une longueur d'onde egale k 500 nm, k travers un echantllton de 1 cm d'epaisseur, d'au moins 70 %, de 
preference d'au moins 80 %. 

[0016] Comme indique ci-dessus, les compositions de lavage de la presente invention comprennent - en plus du ou 
des copolymeres sequences, amphiphiles, anioniques ou non ioniques, d6crits ci-dessus - au moins une silicone non- 
volatile a temperature ambiante, qui est generalement presente en une concentration comprise entre 0,01 et 20 %, 
rapportee au poids total de la composition de lavage. On entend par "silicone non-volatile" au sens de la presente 
invention toute silicone dont la temperature d'ebullition est superieure k 245 °C k pression atmospherique. 
[001 7] Les silicones utilisables conformement k I'lnvention peuvent etre solubles ou insolubles dans I'eau ou la com- 
position. II s'agiten particulier de polyorganoslloxanes insolubles dans I'eau etdans la composition, etqui se presentent 
sous forme d'huiles, de cires, de reslnes et de gommes de silicone. 

Les silicones utilisables dans les compositions de lavage peuvent Stre reticuiees ou non-retlcuiees, organomo- 
difiees ou non. 

[0018] On entend par silicones insolubles dans I'eau et dans ia composition celles ayant une solubilite, mesuree a 
25°C, inferieure ou egale k 0,1 % en pokls dans I'eau ou dans la compositton, c'est-S-dire qu'au-delS de cette con- 
centration, elles ne ferment pas de solutions isotropes transparentes. 

[0019] Les organopolysitoxanes sont d6finis plus en detail dans I'ouvrage de Walter NOLL "Chemistry and Techno- 
logy of Silicones" (1968) Acad6mle Press. 

[0020] Les silicones non-volatiles sont de preference des polyaikylsiloxanes, des polyarylsiloxanes, des polyalkyla- 
rylslloxanes, des gommes et des reslnes de silicones, des polyorganoslloxanes modifies par des groupements orga- 
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nofonctionnels ainsi que leurs melanges. 

[0021] Ces silicones sont plus particuli^rement choisies parmi ies polyalltylsiloxanes parmi lesquels on peut citer 
principalement Ies polydimSthyisiloxanes d groupements termlnaux trim6thylsilyle ayant une viscosity de 5. 1 0-6 & 2,5 
m2/s d ZS'C et de pr6f6rence 1.10-5^1 m2/s. 
s [0022] Parmi ces polyalKyisiloxanes, on peut citer d titre non limitatif Ies produits commerciaux suivants : 

- Ies huiles SILBIONE® des s6ries 47 et 70 047 ou Ies huiles MIRASIL® commercialis6es par RHONE POULENC 
telles que par exemple Thuile 70 047 V 500 000 ; 

- Ies huiles de la s6rie MIRASIL® commercialls6es par la soci6t6 RHONE POULENC ; 

10 - ies huiles de la s6rie 200 de la soci6t6 DOW CORNING telles que plus particuli6rement la DC200 de viscosit* 60 

000 Cst; 

- Ies huiles VISCASIL®de GENERAL ELECTRIC etcertaines huiles des series SF (SF 96, SF 18) de GENERAL 

ELECTRIC. 

15 [0023] On peut ggalement citer Ies polydim^thylsiloxanes h groupements termlnaux dim^thylsilanol (Dimethiconol 
selon la denomination CTFA) tels que Ies huiles de la s^rie 48 de la society RHONE POULENC . 
[0024] Dans cette classe de polyalkylsiloxanes, on peut egalement citer les produits commercialisms sous Ies deno- 
minations "ABIL WAX 9800 et 9801" par la soci6t6 GOLDSCHMIDT qui sont des polyalkyi (C^.C^o) siloxanes. 
[0025] Les polyalkylarylsiloxanes sont partlculi6rement cholsis parmi les polydimethyl methyiph§nylsiloxanes, les 

20 polydimethyl diphenylsiloxanes iineaires et/ou ramines de viscosite de 1.10-^ d S.IO ^m^/s k 25°C. 

[0026] Parmi ces polyalkylarylsiloxanes on peut citer k titre d'exemple les produits commercialises sous les deno- 
minations suivantes : 

• les huiles SILBION E® de la s6rie 70 641 de RHONE POULENC ; 

25 • les huiles des series RHODORSIL® 70 633 et 763 de RHONE POULENC; 

• I'hulle DOW CORNING 556 COSMETIC GRAD FLUID de DOW CORNING; 

• les silicones de la s6rie PK de BAYER comme le produit PK20 ; 

• les silicones des series PN.PHde BAYER comme les prodgitsPNIOOOetPHIOOO; 

• certaines huiles des series SF de GENERAL ELECTRIC telles que SF 1023, SF 1154, SF 1250, SF 1265. 

30 

[0027] Les gommes de silicone utilisables conformement d I'invention sont notamment des polydiorganositoxanes 
ayant des masses moieculaires moyennes en nombre eievees comprises entre 200 000 et 1 000 000 utilises seuls ou 
en melange dans un solvant. Ce solvant peut etre choisi parmi les silicones volatiles, les huiles polydlmethylsitoxanes 
(PDMS), les huiles polyphenylmethylsiloxanes (PPMS), les isoparaffines, les.polyisobutyienes, le chtorure de methy- 
ls lene, le pentane, le dodecane, le trkiecanes ou leurs melanges. 
[0028] On peut plus partlculierement citer les produits suivants : 

polydimethylsiloxane 

les gommes polydimethylsitoxanes/methylvinylsiloxane, 
40 - polydlmethylsiioxane/dlphenylmethyisitoxane, 
polydim6thylslloxane/ph6nylm6thylsiloxane, 
polydim6thylsiloxane/dlph6nylsiloxane/m6thylvinylsiloxane. 

[0029] Des produits plus partlculierement utilisables conformement A I'invention sont des melanges tels que : 

45 

les melanges formes dpartir d'un polydimethylsiloxane hydroxyie en bout de chalne (d6nomm6 dimethiconol selon 
la nomenclature du dictionnaire CTFA) et d'un poly-dim6thylsiloxane cyclique (d6nomm6 cyclomethicone selon la 
nomenclature du dictionnaire CTFA) tel que le produit Q2 1401 commercialise par la societe DOW CORNING; 
les melanges formes a partir d une gomme polydimethylsiloxane avec une silicone cycikjue tel que le produit SF 
50 1214 Silicone Fluid de la societe GENERAL ELECTRIC, ce produit est une gomme SF 30 correspondant k une 

dimethicone, ayant un poids moieculaire moyen en nombre de 500 000 solubilisee dans I'huile SF 1202 Silicone 
Fluid correspondant au decamethylcyclopentasiloxane ; 

les melanges de deux PDIVIS de viscosites differentes, et plus partlculierement d'une gomme PDMS et d'une huile 
PDMS, tels que le produit SF 1236 de la societe GENERAL ELECTRIC. Le produit SF 1236 est le melange d'une 
ss gomme SE 30 d6finie ci-dessus ayant une viscosite de 20 m2/s et d'une huile SF 96 d'une viscosite de 5. 1 0-6m2/ 

s. Ce produit comporte de preference 15 % de gomme SE 30 et 85 % d'une huile SF 96. 

[0030] Les resines d'organopolyslloxanes utilisables conformement k I'invention sont des systemes siloxanlques 
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r6ticul6s renfermant les unites : 

RjSiOa/z, RsSiOi/a, RSiOg^ et SiO^/g dans lesquelles R repr6sente un groupement hydrocarbon^ poss6dant 1 & 
16 atomes de carbone ou un groupement phSnyle. Parnii ces produits, ceux particuli6rement pr6f6r6s sontceux 
dans lesquels R ddsigne un radical alkyle infSrieur en C,-C4, plus particuli^rement m^thyle, ou un radical ph^nyle. 

[0031] On peut citer parmi ces r6slnes le produit commerclalis6 sous la denomination "DOW CORNING 593" ou 
ceux commercialises sous les denominations "SILICONE FLUID SS 4230 et SS 4267" par la socl6t6'GENERAL ELEC- 
TRIC et qui sont des silicones de structure dim§thyi/trim6thyl siloxane. 

[0032] On peut 6gaiement citer les r6sines du type trim6thylsiloxysiiicate commercialis6es notamment sous les de- 
nominations X22-4914, X21 -5034 et X21-5037 par ia sooi6t6 SHIN-ETSU. 

[0033] Les silicones organo-modifi6es utilisables conformement h I'invention sont des silicones telles que d6finies 
pr6c6demment et comportant, dans leur structure, un ou plusieurs groupements organofonctionnels fix6s par I'inter- 
m^dialre d'un radical hydrocarbon^. 

[0034] Parmi les silicones organomodlfl^es, on peut citer les polyorganosltoxanes comportant 

des groupements polydthyldneoxy et/ou polypropylSneoxy comportant 6ventue(lement des groupements all<yle 
en Ce-C24 tels que les produits dSnorrimte dlm^thlcone copolyol commercialism par la sociSt^ DOW CORNING 
sous la denomination DC 1248 ou les hulles SILWET L 722. L 7500, L 77, L 711 de la soci6te UNION CARBIDE 
et l'all<yl{Ci2)m6thicone-copolyol commerclalls6e par lasocl6t6 DOW CORNING sous la denomination Q2 5200 ; 

- des groupements amines substltuds ou non comme les produits commercialisms sous la denomination GP 4 Sill- 
cone Fluid et GP 71 00 par la societe GENESEE ou les produits commercialises sous les denominations Q2 8220 
et DOW CORNING 929 ou 939 par la societe DOW CORNING. Les groupements amines substitues sont en 
particuiier des groupements aminoalkyle en C1-C4; 

- des groupements thiols comme les produits commercialises sous les denominations "GP 72 A" et "GP 71" de 
GENESEE ; 

des groupements aicoxyl6s comme le produit commercialise sous la denomination "SILICONE COPOLYMER F- 
755" par SWS SILICONES et ABIL WAX 2428, 2434 et 2440 par la societe GOLDSCHMIDT; 

- des groupements hydroxyies comme les poiyorganosiloxanes e fonction hydroxyalkyle decrlts dans la demande 
de brevet frangais FR-A-85 16334 repondant ^ la formule (V) : 



R3— Si- 



-O — Si- 



-O— Si- 

I 



dans laqueile les radicaux Rg identiques ou diff6rents sont choisis parmi les radicaux methyle et ph6nyle ; au moins 
60 % en mole des radicaux R3 designant methyle ; le radical R3 est un chalnon alkyiene divalent hydrocarbone 
en Cg-C^e ; p est compris entre 1 et 30 Indus ; q est oompris entre 1 et 150 Indus ; 

des groupements acytoxyalkyle tels que par exemple les poiyorganosiloxanes decrlts dans la demande de brevet 
f rangals FR-A-264 1 1 85 et repondant d la formule (VI): 



I 

R4 



5 
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dans laquelle : 

R4 d6signe un groupement mSthyle, ph6nyle, -OCOR5, hydroxyle, un seul des radicaux R4 par atome de 
silicium pouvant Stre OH ; 

5 chaque R'4 d6signe un groupe m6thyle, ph6nyle ; au moins 60 % en proportion molaire de I'ensemble des 

radicaux R4 et R'4 designant un groupe mSthyle ; 
Rg designs un groupe alkyle ou alcdnyle en C8-C20; 

R' d^signe un radical alkylSne hydrocarbon^ divalent, llnSaire ou ramifl^ en Cs-C^g; 
r est compris entre 1 et 120 Indus ; 
10 p est compris entre 1 et 30 ; 

q est ^al d 0 ou est Inf6rieur d 0,5 p, p + q 6tant compris entre 1 et 30 ; les polyorganosltoxanes de formule 
(VI) peuvent contenlr des groupements : 



CH, — Si— OH 

A 



dans des proportions ne d6passant pas 1 5 % de la somme p + q -1- r. 

Les composes de formule (VI) peuvent Stre prdpar^s par est^rlflcatlon de polyorganoslloxanes k fonctton 

25 hydroxyaikyle de formuie (V) ci-dessus. . . 

des groupements anioniques du type carboxylique comme par exemple dans les prodults d^crlts dans le brevet 
EP 1 86 507 de la soci6t6 CHISSO CORPORATION, ou de type alkylcarboxyliques comme ceux presents dans le 
prodult X-22-3701 E de la socl6t6 SHIN-ETSU ; 2-hydroxyalkyisulfonate ; 2-hydroxyalkylthiosulfate tels que les 
prodults commercialisms par la sooi6t6 GOLDSCHMIDT sous les d6nominations "ABIL S201 " et "ABIL S255". 

30 . des groupements hydroxyacylamino, comme les polyorganoslloxanes d6crlts dans la demande EP 342 834. On 
peut citer par exemple le prodult Q2-8413 de la socl6t6 DOW CORNING. 

[0035] Selon I'Inventlon, on peut 6galement utillser des silicones comprenant une portion polysiloxane et une portion 
constitute d'une chatne organique non-silicon6e, I'une des deux portions constituant la chatne principale du polymfere 
35 I'autre 6tant greffde sur ladite chatne principale. Ces polymeres sont par exemple dScrits dans les demandes de brevet 
EP-A-412 704, EP-A-412 707, EP-A-640 105 et WO 95/00578, EP-A-582 152 et WO 93/23009 et les brevets US 4 
693 935, US 4 728 571 et US 4 972 037. Ces polymferes sont de pr6f6rence anioniques ou non ionlques. 

De tels polymdres sont par exemple les copolymftres susceptibles d'fitre obtenus par polymdrlsatton radlcalaire 
k partir du melange de monomdres constltud par : 

40 

a) 50 k 90% en polds d'acrylate de terttobutyle ; 

b) Ok 40% en polds d'acide acrylique ; 

c) 5k 40% en polds de macrom6re silicon^ de formule ; 



0^=0— B—o — (c>t)a Si — o — hi— a —hi — (cH;)^ — ck, 



avec V 6tant un nombre allant de 5 & 700 ; les pourcentages en poWs 6tant calculus par rapport au polds total des 
monomferes. 

(0036) D'autres exemples de polymeres silicones greff^s sont notamment des polydlm6thylslloxanes (PDMS) sur 
lesquels sont greffSs, par rintermddlalre d'un chatnon de raccordement de type thiopropyldne, des motifs polymeres 
mixtes du type aclde poly(m6th)acrylique etdu type poly(m6th)acrylate d'alkyle et des polydim6tfiylsiloxanes (POMS) 
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sur lesquels sont greff§s, par I'interm6diaire d'un chaTnon de raccordement de type thiopropyl6ne, des motifs polymferes 
du type poly(m6th)acrylate d'isobutyle. 

[0037] Selon I'invention, loutes les silicones peuvent 6galement §tre utilisSes sous forme d'6mulsions. 
[0038] Les silicones particuliferement pr6f6r6es conform§ment d I'invention sont : 

les hulles ou gommes polydim^tfiylslloxane, 
- les polysiloxanes d groupements amin6s tela que les amodim^thicones ou les trlm6thylsilylamodlm6thicones ; 

[0039] L'association des deux types de polym^res essentiels pour la prSsente invention d6crits ci-dessus (silicone 
+ copoiymSre s6quenc6s), se trouve dans une base pour sfiampooings sp6cifique contenant i'association d'au moins 
un agent tensioactif anbnique et d'au moins un agent tensioactif non-ionique et/ou d'au moins un agent tensioactif 
amphotSre. 

[0040] Les agents tensioactlfs anioniques, non-ioniques et ampf>ot6res utilisables dans les compositions de lavage 
de la pr6sente invention sont connus et couramment utilises dans le domains cosm6tlque. 

[0041 ] Comme agents tensioactifs anioniques utilisables dans ia pr^sente Invention, on peut notamment mentionner 
les sels, en particulier les seis de m6taux aicailns tels que les sels de sodium, les sels d'ammonium, les sels d'aminfe, 
les sels d'aminoalcools ou les sels de m6taux aicalino-terreux, par exemple, de magnesium, des types suivants : les 
alkylsulfates, les alkyl6thersuifates, les alkylamido6thersulfates, les all<ylarylpoly6thersulfates, les monoglyc6ride- 
sulfates ; les alkylsulfonates, les alkylamidesulfonates, les alkylarylsulfonates, les a-olefine-sultonates, les parafflne- 
sulfonates, les alkylsulfosuccinates, les alkyl6tfiersulfosuccinates, les alkylamldesulfosucclnates. les alkylsulfo-ac6ta- 
tes, les acylsarcoslnates et les acylglutamates, les groupes alkyle et aoyle de tous ces composes comportant de 6 a 
24 atomes de carbone et le groupe aryle d6slgnant de pr6f6rence un groupe ph^nyle ou benzyle. 

On peut 6galement utiliser les monoesters d'alkyle en 06.34 et d'acldes polyglycoside-dicarboxyliques tels que 
les glucoside-citrates d'alkyte, les polyglycoslde-tartrates d'alkyle et les polyglycoside-sulfosuccinates d'alkyle, les aik- 
ylsulfosucclnamates, les acyiis6thionates et les N-acyltaurafes, le groupe alkyle ou acyle de tous ces compos6s com- 
portant de 12 d 20 atomes de carbone. 

[0042] Un autre groupe d'agents tensioactlfs anioniques utilisables dans les compositions de la pr6sente invention 
est celul des acyl-lactylates dont le groupe acyle comporte de 8 a 20 atomes de carbone. 

En outre, on peut encore citer les acides alkyl-D-galactoside-uroniques et leurs sels ainsi que les acides alkyi 
(C6.24)6ther-carboxyliques polyoxyalkyl6n6s, les acides alkyl(C6.24)aryl(C6.24)6ther-carboxyllques poiyoxyalkyl6n6s, 
les acides alkyi(Cg.24)amido6ther-carboxyliques polyoxyalkyl6nfe et leurs sels, en particulier ceux comportant de 2 ii 
50 motifs oxyde d'6thyl6ne, et leurs melanges. 

[0043] On utilise de pr6f6rence les alkylsulfates, les alkyl6tfiersulfates et les alkyl6thercarboxylates, et leurs melan- 
ges, en particulier sous forme de sels de metaux aicailns ou aicalino-terreux, d'ammonium, d'amin6 ou d'aminoalcool. 
[0044] Les agents tensioactifs ampfioteres, utilisables dans la presente invention, peuvent etre notamment des de- 
rives d'aminSs aliphiatiques secondalres ou tertiaires, dans lesquels le groupe aliphatique est une chatne linSaire ou 
ramiflee comportant de 8 a 22 atomes de carbone et contenant au moins un groupe anionlque tel que, par exemple, 
un groupe carboxylate, sulfonate, sulfate, pfiosphate ou pfiosphonate. On peut citer en particulier les alkyl(C8.2o)b6r 
taTnes, les sulfob6taTnes, les alkyl(C8.2o)amidoalkyl{G„)-b6taTnes ou les alkyl(C8.2o)amldoalkyl{C6.e)sulfob6taTnes. 

ParmI les d6rlv6s d'amines. on peut alter les produits commerclalis6s sous la d6nominatlon MIRANOL®, tels 
que d6crits dans les brevets US 2 528 378 et US 2 781 354 et classes dans le dictionnaire CTFA. 3*™ 6dition. 1 982, 
sous les denominations Amphocarboxy-glycinate et Ampfiocarboxypropnnate de structures respectlves (1 ) et (2) : 

Ra-CONHCH2CH2-N(Rb)(Rc)(CH2COO-) (1 ) 

dans iaquelle : 

Rg represente un groupe alkyle derive d'un acide Rg-COOH present dans I'huile de coprah fiydrolys6e, un groupe 

heptyle, nonyle ou und6cyie, 

Rj, represente un groupe beta-fiydroxyetfiyle, et 

Rc represente un groupe carboxymethyle ; 

et 



Ra'-CONHCH2CH2-N(B)(C) 



(2) 



EP1 366746 A1 



dans laquelle : 

B repr6sente -CHjCHjOX', 
C represents -(CHg)^-^, avec 2 = 1 ou 2, 
5 X' repr6sente le groupe -CHgCHg-COOH ou un atome d'hydrogfene, 

Y' represents -COOH ou le groupe -CH2-CHOH-SO3H, 

Rg repr^sente un groupe alKyle d'un acide Ra'-COOH present dans I'huile de coprah ou dans I'huile de lin hydro- 
lys^e, un groupe alkyle, notamment en Cfy et sa forme Iso, un groupe en C^y insaturS. 

10 Ces composes sont classes dans le dictionnaire CTFA, 5^<™ edition, 1 993, sous les denominations cocoampho- 

dlacetate de disodlum, lauroamphodlacetate de disodium, caprylamphodiacetate de disodium, capryloamphodlacetate 
de disodium, cocoamphodipropionate de disodium, lauroamphodlpropionate de disodium, caprylamphodlpropionate 
de disodium, capryloamphodipropionate de disodium, acide lauroamphodipropionique, aclde cocoamphodipropioni- 
que. 

15 A titre d'exemple, on peut citer le cocoamphodlacetate commercialise par la societe RIHOOIA sous la denomi- 

nation commerciale MIRANOL® C2M concentre. 

ParmI les tensloactifs amphoteres, on utilise de preference les (alkyle en C3.2o)-betaTnes, les (alkyle en Ce.20)- 
amido(alkyle en Cg.g)betaTnes, les alkylamphodlacetates et leurs melanges. 

[0045] Les tensloactifs non-lonlques utillsables dans les compositions de la presente invention sont des composes 

20 blen connus en sol (voir notamment a cet egard "Handbook of Surfactants" par M.R. PORTER, editions Blackle & Son 
(Glasgow and London), 1991, pp 116-178). lis sont cholsis notamment parmi lesalcools, les alpha-diols, les alkyl(Ci.2o) 
phenols ou les acldes gras polyethoxyies, polypropoxyies ou polyglyceroies, ayant une chatne grasse comportant, par 
exemple, de 8 ^ 1 8 atomes de carbone, le nombre de groupements oxyde d'ethyiene ou oxyde de propylene pouvant 
alter notamment de 2 ^ 50 et le nombre de groupements glycerol pouvant aller riotamment de 2 d 30. 

25 [0046] On peut egalement citer les condensats d'oxyde d'ethyiene et d'oxyde de propylene sur des alcools gras ; 
les amides gras polyethoxyies ayant de preference de 2 d 30 motifs d'oxyde d'ethyiene, les amides gras polyglyceroies 
comportant en moyenne de 1 5 groupements glycerol et en particulier de 1 ,5 ii 4, les esters d'acides gras du sorfoitane 
ethoxyies ayant de 2 a 30 motifs d'oxyde d'ethyiene, les esters d'acides gras du saccharose, les esters d'acides gras 
du polyethyieneglycol, les (alkyle en C6.24)polyglycosides, les derives de N-(alkyle en Cg.24)glucamine, les oxydes 

30 d'amines tels que les oxydes d'(alkyle en Cio.i4)amines ou les oxydes de N-(acyle en Cio.i4)-aminopropylmorphollne. 

Parmi les tensloactifs non-ioniques cites ci-dessus, on utilise de preference les (alkyle en Ce.24)polyglycosides. 
[0047] La quantite d'agents tensloactifs antoniques est de preference comprise entre 3 % et 35 % en poids, en 
particulier entre 5 % et 25 % en poids, rapportds au poids total de la composltton cosmetlque. 
[0048] La quantite totale d'agents tensloactifs amphoteres et/ou non loniques, est de preference comprise entre 0,5 

35 et 30 %, et en particulier entre 1 et 20 % rapportee au poids total de la composition. 

[0049] Le pH des compositions de la presente Invention est de preference compris entre 2 et 11, et en particulier 
entre 3 et 10. 

[0050] Le milieu liquide des .compositions de I'invehtion est aqueux ou hydroalcoollque, c'est-&-dire que, dans ce 
dernier cas, les compositions contiennent en plus d'une phase aqueuse, un ou plusieurs solvants cholsis parmi les 
40 alcools inferieurs tels que I'ethanol ou I'isopropanol, et les polyols tels que le glycerol, le propyieneglycol et les poly- 
ethyieneglycols. 

. Les compositions selon I'invention peuvent egalement contenir des principes actifs cosmetiques ou des additifs 
de formulation tels que des polymeres filmogenes anioniques, non-ioniques, catloniques ou amphoteres, des epais- 
slssants polymerlques naturels ou synthetiques, anioniques, amphoteres, zwitterloniques, non loniques ou catloniques, 
45 assoclatifs ou non, des epaississants non polym6riques comme des acldes ou des electrolytes, des agents tensloactifs 
catloniques, des agents nacrants, des agents opacifiants, des colorants ou pigments, des parfums, des huiles mine- 
rales, vegetales et/ou synthetiques, des cires dont les ceramides, des vitamines, des filtres UV, des agents antipelli- 
culaires, des agents anti-radicalaires, des agents plastifiants, des agents conservateurs ou des agents de stabilisation 
du pH. 

so L'homme de metier velllera ^ cholsir les eventuels additifs et leur quantite de maniere & ce qu'ils ne nuisent pas 

aux proprietes interessantes des composittons de lavage des fibres keratlniques de la presente invention. 
[0051] L'inventlon est illustree e I'alde de I'exemple suivant. 

Exemple 1 

55 

[0052] On prepare les trois shampooings suivants (pourcentages en matieres actives) : 
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A (selon I'invention) 


B (comparatifs 


C (comparatit) 


agent tensioactif anionique'^l 


17% 


17% 


17% 


agent tensioactif amphotereC') 


2,5 % 


2,5 % 


2,5% 


copolymere diblocs PS-b-POE(<=) 


0,5 % 






copolym^re diblocs PEO-b-PPOC"*) 






0.5% 


amodim6thicone(8) 


1 % 


1 % 


1 % 


eau 


q.s.p. 100% 


q.s.p. 100% 


q.s.p. 100% 



(a) laurylethersulfate de sodium (2 OE) 

(b) t»coyib6taTne 

(c) copolymdre dis6quenc6 poly(s1yr4no-b-oxydo dWhylSne) commerdalisA sous la d6nominalion Tegomoi® SE 1 01 0 par la soddtS GOLOSCHMIT 

(d) copolymdre s6quenc« poly(c»yde d'6thyUne-b-oxyds de propylene) commercialisA sous la ddnomlnation Synperoic PE/F 127 par la saci6t6 ICI 

(e) DC 939, Daw Chemical 



[0053] Chacun de ces shampooings est teste sur une meche de cheveux sensibilis6s ayant une solubilite alcaiine 
de 20 %. Ctiaque m^che est 6valu6e, apr6s s6chage, par un groupe de dix experts. 

Dix experts sur dix trouvent que la nnfeche Iav6e avec le shampooing de rinvention (Composition A) et s6ch6e 
est plus enrob^e, plus llsse et plus gllssante que celle Iav6e avec la Composition B (comparative) ne contenant pas 
de polym^re s^quencd diblocs mais uniquement une silicone. 

Neuf experts sur dix ont trouvd que la mdche lav^e avec le shampooing de I'invention (Composition A) et s6cMe 
est plus douce, plus glissante et plus llsse que celle lavde avec la Composition C contenant une silicone en association 
avec un copolym§re dis^quencS non-ionique de I'art ant^rieur. 



Revendications 

1 . Composition de lavage des matiSres k6ratiniques, de pr6f6rence des fibres k6ratiniques, contenant, dans un milieu 
aqueux ou hydro-alcooiique cosmdtiquement acceptable, 

au moins un copoiymdre iin6aire s#quenc§ amphiphile, anionlque ou non-ionique, comprenant au moins un 
bloc hydrophobe et au moins un bloc hydrophile, k I'exclusion des copolym^res s^uenc^s d'oxyde d'^thyldne 
et d'oxyde de propylene, des copolym6res s6quenc6s & motifs ur^thanne et des oopolym^res sSquenc^s k 
motifs sibxane, 

au moins une silicone non-volatile k temperature ambiante, et 

au moins un agent tensioactif anionique associ§ h au moins un agent tensioactif non-ionique et/ou au moins 

un agent tensioactif amphotere. 

2. Composition de lavage selon la revendication 1, caracterisee par le fait que le copolymere iin6aire s6quenc6 
amphiphile est dissous ou disperse dans le milieu aqueux ou hydroalcooiique. 

3. Composition de lavage selon la revendication 2, caracterisee par le fait que le copolymere lin§aire sequence 
amphiphile est soluble dans I'eau. 

4. Composition de lavage selon I'une des revendications pr^cedentes, caractdrlste par le fait que le ou les blocs 
hydrophiies du copolymfere Iin6aire s6quenc6 amphiphile sent formSs de monomferes hydrosolubies choisis parmi 
ies monomferes hydrosolubies anioniques, les monom^res hydrosolubies non-loniques ou un melange deceux-ci. 

5. Composition de lavage selon la revendication 4, caracterisee par le fait que les monomferes hydrosolubies anio- 
niques sent choisis parmi les acides carboxyliques d insaturation 6thyl6nique, I'acide 2-acrylamido-2-m6thylpropa- 
nesulfonique. I'acide styrfenesulfonique, I'acide vinylsulfonique et I'acide vinylphosphonique. 

6. Composition de lavage selon la revendication 4, caracterisee par le fait que les monom^res hydrosolubies non- 
ioniquessont choisis parmi i'acrylamide, les acryiamides N-alltyl6s en C^.g ou N,N-dialkyl6s en C,.3 i'acrylate de 
poly6thyl6negiycoi, ie m6thacryiate de poiy6thyl6neglycol, le N-vinylac6tamlde, le N-m6thyl-N-vinylac6tamide, le 
N-vinylformamide, le N-m6thyl-N-vinylformamkle, les N-vinyllactames comportant un groupe cyclique de 4 & 9 
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atomes de carbone, I'alcool vinylique, I'oxyde d'6thyl^ne, I'acrylate d'hydroxy^thyle, I'acrylate d'hydroxypropyle, le 
m^thacrylate d'hydroxy^thyle et le m^thacrylate d'hydroxypropyle. 

7. Composition de lavage selon I'une quelconque des revendlcatlons pr^c^dentes, caracterisee par le fait que le 
ou les blocs hydrophobes sont formes de monom6res insolubles dans I'eau choisis parmi lea monom^res vinyla- 
romatiques, les didnes et les d6riv6s alkyl6s des didnes, le chloroprene, les acrylates d'alkyle en C^.^q, d'aryle en 
Ce.10 ou d'aralkyle en Ci.io, les m6thacrylates d'alkyle en Ci.io, d'aryle en Cg-io ou d'aralkyle en C,.io, I'acdtate 
de vinyle. les vlnyl6thers de formule CHg-CH-O-R et les allyl6the'rs de formule CHaoCH-CHg-O-R ou R repr6sente 
un groupe alkyle en C^.g^ I'acrylonitrlle, le chlorure de vinyle, le chlorure de vinyliddne, la caprolactone, I'^thyl^ne, 
le propylene et les monom^res vinyliques fluor^s ou d chaTne perfluor§e. 

8. Composition de lavage selon I'une quelconque des revendications prec^dentes, caracterisee par le fait que le 
ou les blocs hydrophiles contiennent jusqu'd 25 % en moles, de prdf^rence jusqu'd 10 % en moles, et idSalement 
jusqu'd 5 % en moles, d'un ou de plusleurs monomdres Insolubles dans I'eau selon la revendlcatlon 7. 

9. Composition de lavage selon I'une quelconque des revendications pr^cSdentes, caracterisee par le fait que le 
ou les blocs hydrophobes contiennent jusqu'd 25 % en moles, de pr6f 6rence jusqu'a 1 0 % en moles, et IdSaleme nt 
jusqu'd 5 % en moles, d'un ou de plusleurs monom^res hydrosolubles selon I'une quelconque des revendteattons 
4^6. 

10. Composition de lavage selon Tune quelconque des revendications prdcddentes, caracterisee par ie fait que le 
ou les copolymdres s6quenc6s amphiphile sont pr6sents en une concentration allant de 0,01 & 20 %, de preference 
de 0,1 a 5 %, rapport6e au polds total de la composition de lavage. 

1 1 . Composition de lavage selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que la 
ou les silicones non-volatiles sont choisles parmi les huiles, les cires, les reslnes et les gommes de silicone, reti- 
culees ou non-reticuiees, organomodifi^es ou non. 

12. Composition de lavage selon I'une quelconque des revendications pr^c^dentes, caracterisee par le fait que la 
ou les silicones non-volatiles sont presentes k une concentration comprise entre 0,01 et 20 %, rapportee au polds 
total de la compositton de lavage. 

13. Composition de lavage selon I'une quelconque des revendicatbns precedentes, caracterisee par le fait que le 
ou les agents tensioactifs anioniques sont choisis parmi les alkylsulfates, les alkyiethersulfates et les alkyiether- 
carboxylates, et leurs melanges, en particulier sous forme de sels de metaux alcalins ou alcallno-terreux, d'am- 
monlum, d'amlne bu d'amlnoalcool. 

14. Composition de lavage selon I'une quelconque des revendtoatlons precedentes, caracterisee par le fait que la 
concentratton d'agents tensioactifs anioniques est comprise entre 3 et 35 % en polds, de preference entie 5 et 25 
% en polds, rapportee au poids total de la composition. 

15. Composition de lavage selon I'une quekxinque des revendicatnns precedentes, caracterisee par le fait que 
I'agent tensioactif non-ionlque est un (alkyle en CB.24)-poly9lycoside. 

16. Composition de lavage selon I'une queteonque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que 
I'agent tensioactif amphotere est choisi parmi les (alkyle en Cg, go)"''^*^!"^^, les (alkyle en Cg. 2o)-amklo(alkyle en 
Ce-8)betaTnes, les alkylamphodiacetates et leurs melanges. 

17. Composition de lavage selon I'une quelconque des revendicatnns precedentes, caracterisee par le fait que la 
quantite totale d'agents tensioactifs amphoteres et/ou non ioniques est comprise entre 0,5 et 30 %, et en particulier 
entre 1 et 20 %, rapportee au polds total de la composition. 

18. utilisation d'une composition selon I'une quelconque des revendications precedentes pour le lavage des fibres 

k6ratiniques. 
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17 juillet 1998 (1998-07-17) 

* le document en entier * 

FR 2 798 852 A (OREAL) 
30 mars ZOOl (2061-03-30) 

* page 2, ligne 12 - page 18. ligne 15 * 

* page 12; exenple 1 * 

* revendi cations 1-17 * 

US 5 656 257 A (REINBOLD AUDREY I ET AL) 
12 aoOt 1997 (1997-08-12) 

* colonne 2, ligne 1 - colonne 5. ligne 22 

* colonne 7, ligne 29 - colonne 8, ligne 
30 * 

* colonne 8, ligne 42 .- colonne 9, ligne 9 

* exemples 1-9 * 

WO 99 62493 A (COLGATE PALMOLIVE CO) 
9 decembre 1999 (1999-12-09) 

* page 2, ligne 15 - page 10, ligne 17 * 

* page 15, ligne 1 - page 16, ligne 16 * 

* page 19, ligne 1 - page 21, ligne 22 * 
" revendi cations 1-10 * 

US 5 968 493 A (DORNOFF JEFFREY M) 
19 GCtobre 1999 (1999-10-19) 

* colonne 2. ligne 55 - colonne 4, ligne 
'4 * .. 

colonne 5, ligne 29 - colonne 7, ligne 

* exemples 1-6 * 

" revendications 1-14 * 
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X 
X 
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X 
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WO OG 21494 A (COLGATE PALHOLIVE CO) 
20 avril 2000 (2000-04-20) 

* page 3, ligne 1 - page 10, ligne 8 * 

* page 14 - page 18 * 

* page 22, ligne 1 - page 25 * 

* revendications 1-30 * 

WO 99 38476 A (PROCTER & GAMBLE) 

5 aout 1999 (1999-08-05) 

* page 3 - page 13 * 

* page 28 - page 34 * 

* exemples * 

* revendications 1-15 * 

US 5 344 643 A (KAYSEN JOHN R ET AL) 

6 septembre 1994 (1994-09-06) 

* colonne 2, ligne 38 - colonne 4, ligne 
68 * 

* colonne 5, ligne 45 - colonne 6, ligne 

20 * 

* colonne 8, ligne 64 - colonne 10, ligne 
45 * 

* exenple 1 * 

* revendications 1,4.5,8,9.12,13 • 

US 6 150 313 A (HARMALKER SUBHASH ET AL) 

21 novembre 2000 (2000-11-21) 

* le document en entier • 

US 5 114 706 A (DUVEL LANE A) 
19 mai 1992 (1992-05-19) 

* colonne 3, ligne 1 - colonne 5, ligne 26 

* colonne 7, ligne 35 - colonne 11, ligne 
27 * 

* exemples 1-39 * 

* revendications 1,2,6-8 * 

-/-- 


1-18 
1-18 
1-18 

1-5,7-18 
1-18 
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